Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 545 043 A1 



© Anmeldenummer: 92117518.8 
0 Anmeldetag: 14.10.92 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© int. CI *: D21H 11/14, G03C 1/775 



© Prioritat: 29.11.91 DE 4139251 


© 


Anmelder: Felix Schoeller Jr. Papierfabrik 






GmbH & Co. KG 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 




Burg Gretesch 


09.06.93 Patentblatt 93/23 




W-4500 Osnabruck(DE) 


© Benannte Vertragsstaaten: 


© 


Erfinder: Kerkhoff, Alois, Dr. Dipl.-Chem. 


AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI LU NL 




Eibenweg 9 


PT SE 




W-4516 Bissendorf 2(DE) 






Erfinder: Siegers, Harald, Dr. Dipl.-Chem. 






Buchenbrink 4 






W-4500 Osnabruck(DE) 




© 


Vertreter: Rucker, Wolfgang, Dipl.-Chem. 






Patentanwalt et al 






Bergiusstrasse 2b 






W-3000 Hannover 51 (DE) 



© Basispapier fur fotografische Schichttrager. 

© Das Basispapier fur fotografische Schichttrager ist dadurch gekennzeichnet, daG der Papierkern aus einem 
Faserstoff besteht, der 5 bis 100 % Recycling-Papierstoff enthalt. Der Faserstoff enthalt einen Fotozeilstoff 
und/oder Standardzellstoff. Der Papierkern kann geleimt und weiGpigmentiert sein und auBerdem kann das 
Basispapier oberflachengeleimt sein. 
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Die Erfindung betrifft ein Basispapier fur fotografische Schichttrager. 

Als Rohpapier fur die Herstellung fotografischer Schichttrager wird ein naBfestes, dimensionsstabiles 
Papier gefertigt, das frei von fotochemischen und mechanischen Verunreinigungen sein muB. Die Innenlei- 
mung dem Papiers muB stets so ausgerichtet sein, daB sie der quellenden Wirkung bei der waBrigen 
5 Nachbehandlung entgegenwirkt. 

Eine Harzbeschichtung verhindert zusatzlich, daB beim Entwickeln Chemikalien und wasser in das Rohpa- 
pier eindringen. 

Als Faserstoff fur das Rohpapier werden daher bis jetzt immer nur spezielle Zellstoffe, sog. Fotozellstof- 
fe benutzt, die einen besonderen Reinheitsgrad aufweisen. Hierbei handelt es sich urn gebleichte Sulfit- 

w oder Sulfat-Zellstoffe aus Nadel und Laubholzern. Das in der Regel fur diese Zellstoffe verwendete 
Bleichverfahren ist das umweltbelastende Chlor-Bleichverfahren. In den letzten Jahren vollzieht sich im 
Bereich der Bleiche ein technologischer Wandel zu "umweltfreundlichen" Bleichmitteln. So ist z. B. in der 
japanischen offenlegungsschrift J 63-303 191 ein fotografischer Schichttrager beschrieben, zu dessen 
Herstellung ein sauerstoffgebleichter Zellstoff verwendet wird. 

w Das Bestreben, die naturlichen Rohstoffresourcen zu schonen und umweltfreundlichere Herstellungsver- 
fahren anzuwenden, soil auch auf andere Bereiche ausgedehnt werden. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Basispapier fur fotografische Schichttrager vorzuschlagen, das 
nicht nur alien fur fotografische Basispapiere ublichen Anforderungen, wie z. B. Glatte, Oberflache nach der 
Verarbeitung in fotografischen Badern, Steifigkeit, Spaltfestigkeit, fotochemische Neutralitat gegenuber 

20 lichtempfindlichen Emulsionen, sondern auch aus okologischen Grunden der in der Offentlichkeit bestehen- 
den Forderung nach einer besseren Rohstoffausnutzung und einer umweitfreundlicheren Produktionsgestal- 
tung gerecht wird. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB fur die Herstellung des Basispapieres ein Faserstoff verwendet 
wird, der zwischen 5 und 100 % Recycling-Papierstoff enthalt. 
25 Das Basispapier kann also vollstandig aus Recycling-Papierstoff bestehen, aber auch aus einem 
Gemisch von Recycling-Papierstoff mit Standardzellstoff Oder Fotozellstoff. 

Mit dem Begriff Recycling-Papierstoff wird ein Papierstoff bezeichnet, welcher aus Altpapier durch 
geeignete und bekannte Stoffaufbereitungsverfahren erzeugt wird. 

Die eingesetzten Altpapiere werden nach Sortengruppen sowie innerhalb der Sortengruppen gekenn- 
30 zeichnet und klassifiziert (Altpapier-Liste der Deutschen Standardsorten und ihre Qualitaten, Verband 
Deutscher Papierfabriken, gultig ab 1.1.89). 

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung kann der Papierkern auch einen Foto- und/oder 
Standardzellstoff enthalten. 

Unter dem Begriff Fotozellstoff ist ein Zellstoff gemeint, der sich fur die Fotopapierhersteller hinsichtlich 
35 mechanischer und fotochemischer Verunreinigungen qualifiziert hat, d.h. daB das Schmutzpartikel-Niveau 
1,7 mm 2 /m 2 und das Niveau der fur die fotografischen Emulsionen schadlichen Eisen- und Kupfer- 
Verunreinigungen 30 Punkte/kg Zellstoff nicht uberschreiten darf. 

Bei einem sog. Standard-Zellstoff liegen die entsprechenden Werte etwas hoher, durfen jedoch die 
Grenze 3,5 mm 2 /m 2 und 50 Punkte/kg Zellstoff nicht uberschreiten. 
40 Der Papierkern kann unter Verwendung von dimerisierten Alkylketenen im neutralen pH-Bereich 
gemeinsam mit kationischen Harzen, wie z.B. kationisches Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrinharz, kationini- 
sche Polyacrylamide, kationische Starken oder Polyethylenimine, geleimt werden (Neutralleimung). Es 
konnen Alkylketendimere mit unterschiedlich langen Alkylketten verwendet werden. Ein besonders bevor- 
zugtes dimerisiertes Alkylketen besteht zu wenigstens 50 % aus Behenylketen oder einem anderen 
45 Alkylketen mit mehr als 18 C-Atomen im Alkylrest. Der Kohlenwasserstoffrest des Ketens kann auch 
Ringstrukturen oder C = C-Doppelbindungen enthalten. 

Fur die Neutralleimung konnen auch andere reaktive Leimungsmittel, wie z. B. epoxidierte Fettsaurea- 
mide, Fettsaureanhydride oder ein Alkylbernsteinsaureanhydrid, verwendet werden. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird der Papierkern unter Verwendung von nichtreakti- 
50 ven Leimungsmitteln wie hoheren Fettsauren oder Fettsauresalzen in einem sauren pH-Bereich von 3,5 bis 
5 gemeinsam mit mehrwertigen Metallionen in Form eines Salzes wie Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid 
oder Natriumaluminat geleimt (saure Leimung). Die Fettsauren konnen gesattigt oder ungesattigt sein. Sie 
enthalten 14 bis 20 C-Atome und sind z. B. Palmitinsaure, Stearinsaure oder Olsaure. Bevorzugt wird 
Stearinsaure sowie deren Salze, z. B. Natriumstearat. 
55 In weiteren Ausfuhrungsformen der Erfindung sind zwei oder mehr hydrophobierende Leimungsmittel 

im Papier enthalten. Dabei konnen reaktive Leimungsmittel mit nichtreaktiven Leimungsmitteln kombiniert 
werden. Eine bevorzugte Kombination ist beispielsweise eine Kombination aus Alkylketendimer und Fett- 
saure, aber auch eine Kombination aus epoxidiertem Fettsaureamid und Fettsaure ist im Rahmen der 
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Erfindung moglich. 

ErfindungsgemaB hergestellte Basispapiere konnen alle sonst noch ublichen Zusatzstofffe wie WeiGpig- 
mente, Farbstoffe, Farbpigmente, Fullstoffe und andere Hilfsmittel enthalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Papierkern neben einer Innenleimung zusatz- 
5 lich mit einer Oberflachenleimung versehen, die z. B. aus einem Starke- oder Polyvinylalkoholstrich besteht, 
der aus wafiriger Losung mit einem bekannten Auftragsverfahren auf die Papierbahn aufgebracht wird. Die 
Auftragsmenge betragt 0,5 bis 10 g/m 2 , vorzugsweise 1 bis 4,5 g/m 2 . 

Der erfindungsgemaBe Papierkern kann dann auf mindestens einer Seite mit einer Kunstharzschicht 
beschichtet werden. 

w In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung ist der erfindungsgemaBe Papierkern mit einer 
Kunstharzschicht uberzogen, die durch UV- bzw. Elektronenstrahlen gehartet wird. Der mitteis strahlen 
verfestigte Uberzug enthalt neben dem Bindemittel vorzugsweise Pigment und hat ein Flachengewicht von 
5 bis 40 g/m 2 . Das Bindemittel besteht im wesentlichen aus solchen Stoffen, die c-c-Doppelbindungen 
enthalten. Bevorzugte Pigmente sind WeiBpigmente wie Ti0 2 , BaSO^ ZnO, CaC0 3 und auch Farbpigmen- 

15 te. 

Die auf den Papierkern von mindestens einer Seite aufgebrachte Kunstharzschicht kann auch in 
waGriger Dispersion aufgetragen werden. Als Bindemittel konnen naturliche oder synthetische Polymerver- 
bindungen verwendet werden. Zusatzlich zu dem Bindemittel kann die Schicht noch andere Zusatzstoffe 
wie WeiBpigmente, Farbstoffe, Hartungsmittel u.a. enthalten. 

20 Der erfindungsgemaBe Papierkern kann von mindestens einer Seite auch mit einer Kunstharzschicht 
versehen werden, die mitteis Extrusionsbeschichtung aufgetragen wird. Die hierfur verwendeten thermopla- 
stischen Harze sind vorzugsweise Polyolefine, insbesondere Polyethylen (HDPE, LDPE), Ethylen/a-Olefin- 
Copolymere (LLDPE) oder Polypropylen. Der Polyolefinuberzug kann ein lichtreflektierendes weiBpigment 
sowie ggf. Farbpigmente, optische Aufheller, Antistatika, Dispergierhilfsmittel und andere Zusatze enthalten. 

25 Die Auftragsmenge des Uberzugs betragt 5 bis 50 g/m 2 . Bevorzugte Pigmente sind Titandioxide vom Rutil- 
oder Anatas-Typ, die in einer Menge von 5 bis 20 Gew.-% eingesetzt werden. 

Uberraschenderweise hat dich herausgestellt, daB die unter Verwendung von Recycling-Papierstoff 
hergestellten fotografischen Basispapiere bezuglich der geforderten Eigenschaften, wie z. B. Oberflachen- 
qualitat, Kanteneindringen fotografischer Flussigkeiten oder fotochemische Neutralitat, mit fotografischen 

30 Basispapieren, die unter Verwendung von Fotozellstoffen hergestellt werden, vergleichbar sind. 
Die Erfindung wird an Hand der nachfolgenden Beispiele erlautert. 

AuBer den in Beispiel 1 beschriebenen Altpapiersorten wurden fur den Recycling-Papierstoff auch 
andere Sorten untersucht und ebenfalls als einsetzbar befunden. 

35 Beispiel 1 



Eine Faserstoffmischung entsprechend Tabelle 1 wurde bei einer Stoffdichte von 4 % bis zu einem 
Mahlgrad von 35° SR gemahlen. Der Faserstoffsuspension wurden dann neutrale Leimungsmittel 
(Dickstoff: 2,5 % Ti0 2 , 0,057 % WeiBtoner, 1,5 % anionische Starke 
40 Dunnstoff; 0,7 % Polyamid/Polyamin-Epichlorhydrinharz, 
0,5 % Alkylketendimer 
0,1 1 % epoxidiertes Fettsaureamid) 
zugesetzt und aus der auf etwa 1,2 Gew.-% verdunnten Suspension in bekannter Weise ca. 170 g/m 2 
schwere Basispapiere gefertigt. Die Papiere wurden in gleichfalls bekannter Weise mit einer Losung 
45 oberflachengeleimt, die 4,4 Gew.-% oxydierte Starke, 0,03 % WeiBtoner und 21 g/l Nacl enthielt. 
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Tabelle 1 

zusamroensfetzunq der Faaerstof fm ischung in Gev.-% 
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Faserstof f art 


1. 1 


1.2 


1.3 


1.4 
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1 . 6 
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Laubholz-Sulf atzell- 
stoff (Fotozellstof f ) 


70 


70 


70 


70 




30 


15 


Laubholz-Sulfatzell- 
stoff (Standard) 
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40 


20 


Recycling-Papierstoff 
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30 


30 


30 


30 


30 


30 



Zellstof fumschlage (eigener Abfall) 

Eigene Abfalle + Buropapier (Sorte J 19)) 

Holzfreie wei/Je Sortierware (Sorte R 12) und holzfreie« 

wei/?es Buropapier (Sorte K 22) 

MultidrucJc (holtfreies, bediracktes, gestrichene» 
Altpapier, Sorte K 02) 
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d: 



Beispiel 2 



Analog Beispiel 1 wurden ca. 170 g/m 2 schwere Basispapiere hergestellt. 
35 Die Zusammensetzung der Faserstof fmischung ist in Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2 



Zusammensetzung der Faserstoffmischung in Gew.-% 


Faserstoffart 


2.1 


2.2 


2.3 


Laubholz-Sulfatzellstoff (Fotozellstoff) 


90 


50 




Recycling-Papierstoff d 


10 


50 


100 



45 

Beispiel 3 



Eine Mischung aus 30 Gew.-% Recycling-Papierstoff Sorte F und 70 Gew.-% Laubholz-Sulfatzellstoff 
50 wurde bei einer Stoffdichte von 4 % bis zu einem Mahlgrund von 35° SR gemahlen. Der Zellstoffsuspen- 
sion wurden dann Leimungsmittel (Dickstoff: 0,04 Gew.-% Weifitdner, 0,35 Gew.-% anion. Polyacrylamid, 
1,55 Gew.-% Stearin, 0,8 Gew.-% Alaun, 0,54 Gew.-% kat. Polyacrylamid; Dunnstoff: 0,41 Gew.-% 
Polyamid/Polyamin-Epichlorhydrinharz) bei pH = 4,5 zugesetzt. 

Aus der auf etwa 1,2 Gew.-% verdunnten Suspension wurde in bekannter Weise ein ca. 170 g/m 2 schweres 
55 Basispapier gefertigt. Das Papier wurde in gleichfalls bekannter Weise mit einer Losung oberflachengeleimt, 
die 3,45 Gew.-% Polyvinylalkohol, 4 Gew.-% CaCb x 2 H 2 0 und 0,53 Gew.-% WeiBtoner enthielt. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Eine Mischung aus 100 Gew.-%. Laubholz-Sulfatzellstoff (Fotozellstoff) wurde bei einer Stoffdichte von 
4 % bis zu einem Mahlgrad von 35° SR gemahlen. Der Zellstoffsuspension wurden dann neutrale 
5 Leimungsmittel wie im Beispiel 1 zugesetzt und 
ca. 170 g/m 2 schwere Basispapiere hergestellt. 
Analog Beispiel 1 wurden die Papiere oberflachengeleimt. 

Vergleichsbeispiel 2 

w 

Einer Zellstoffsuspension gemaB vergleichsbeispiel 1 wurden Leimungsmittel wie im Beispiel 3 zuge- 
setzt und ca. 170 g/m 2 schwere Basispapiere hergestellt. 

Von den entsprechend den Beispielen und Vergleichsbeispielen gefertigten Papierproben wurde jeweils 
ein Teil unbeschichtet belassen und gepruft, ein anderer Teil wurde beidseitig in bekannter Weise mit 
15 Polyethylen beschichtet und in dieser Form einer Prufung unterzogen. Im Rahmen der Erfindung wurden 
die nachstehend aufgefuhrten Prufverfahren zur Bewertung herangezogen. 

Qberflachenzahl (QZ) 

20 Die Prufung erfolgte an unbeschichteten Papierproben nach der in DE-OS 34 26 782 beschriebenen 
Prufmethode. 

Je hoher die Oberflachenzahl, um so schlechter ist die Oberflachenqualitat. Die fur die unter Verwendung 
von Fotozellstoffen hergestellten Basispapiere ublichen Oberflachenzahlen liegen bei Neutralleimung im 
Bereich von 140 - 190 und bei saurer Leimung im Bereich von 90 - 150. 

25 

Kanteneindringen von Entwickler (KE) 

Die mit Polyethylen beschichteten Papierproben wurden beschnitten und in der erforderlichen Muster- 
groBe fur 14 Minuten in ein handelsubliches Color-Entwicklerbad (T - 30° C) getaucht. Nach Zwischenwas- 
30 serung, Behandlung mit handelsublicher Fixierlosung und anschlieBender Wasserung wurden die Muster 
getrocknet und mit einer MeBlupe die Eindringtiefe (in mm) der Entwicklerlosung an der Schnittkante 
gemessen. Die Zone des Entwicklereindringens ist als mehr oder weniger braunlich verfarbter Randstreifen 
im Durchlicht zu erkennen. Die Zahlenangaben in den nachfolgenden Tabellen sind Mittelwerte aus Jeweils 
6 Einzelmessungen. 

35 Der fur die auf herkommliche weise hergestellten Basispapiere ubliche wert des Kanteneindringens darf 0,5 
mm nicht uberschreiten. 

Gefugefestigkeit 

40 Die Gefugefestigkeit (innere Festigkeit) wurde nach TAPPI RC 308 mit einem Scott Bond Spaltfestig- 
keitsprufer (Internal Bond Impact Tester Model B) bestimmt. Die Zahlenangaben in den nachfolgenden 
Tabellen sind jeweils Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen. 

Die fur die auf herkommliche Weise hergestellten Basispapiere ublichen Werte der Gefugefestigkeit liegen 
bei Neutralleimung im Bereich von 150 bis 300 fl.lb/sq.in und bei saurer Leimung im Bereich 110 bis 150 
45 fl.lb/sq.in. Je hoher der Wert, um so groBer ist die innere Festigkeit des Papiers. 

Fotochemische Eigenschaften 



Zur Prufung der fotochemischen Eigenschaften wurden 4 verschiedene fotografische Emulsionen 
50 herangezogen, die unterschiedliche Lichtempfindlichkeiten aufweisen. Eine solche Emulsion ist beispielswei- 
se in EP-OS 0023668 beschrieben. 

Hierfur wird auf das Basispapier die Testemulsion mit Hilfe einer GieBmaschine aufgetragen und 
getrocknet. Danach wird das beschichtete Muster zu einem mittleren Grauton belichtet, entwickelt und 
fixiert. Die Beurteilung mit Noten (1 - 6) erfolgt visuell auf Grund eines Vergleiches mit einer Vorlage, wobei 
55 die Note 1 fur "sehr gut" und die Note 6 fur "schlecht" steht. 

Die Ergebnisse aller beschriebenen Prufungen sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. Wie aus 
den Tabellen ersichtlich, liegen die Prufergebnisse der unter Verwendung von Recycling-Papierstoff 
hergestellten Basispapiere in dem fur herkommliche, unter Verwendung von Fotozellstoffen hergestellten 
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Basispapiere ublichen Bereich. 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



01 
M 
■H 
C 

© 

: g 



c 

<p 

-a 
© 



© 

H 
O 

-H 
Q< 

© 

m 
© 

X3 



45 



50 



CP 

•3 



J 

c 




co co co co co co 


CO CO CO 


CO 


a> 






























w c 




✓si rvJ a] 

cn OJ n (N (N ri 






<D <D C 










O 




















c/i id tn 




If) in to 




■ 


•rl JC H 


CM 




CO ^ ^ 








n n n m n 






q) w e 










x: w 










o 










0 




ui 






4-> 




to "tj* »• ro 


«4« ^ 


^* 


O 




co 
















c 










o> 








o> 








c 
























T5 I 


(O H h OJ OJ H 


c>j oj in 


(N 


c — 


rl (N H (N <N N 


<N <N <M 






^ ** w •. 


** * 


** 


eg 


o o o o o o 


O O O 


O 


















c 
























- — * 








+-> c 








-H 








0) . 








^ O 1 








tr» to 








•h \ 
















to 


(7i (N IT n fN U) 


n In 


o 


V * 


n o y3 


io r» 


CM 




*H f-H r-1 H H 


rl H H 


iH 










Cn — 








; d CQ 








a> o 
































A3 
















C 








<D 










U VI n n uj 


ui o vo 


(N 


O CO 


CO CO CO ^0 tO lO 


m tn vo 


rH 


=«3 O 


rH rH «H ?— 4 rH *H 


H H H 


r*4 










































o 






















CM 


(—1 
























a 


iH CM CO in VX> 


H CN CO 














r-( H rH r-< H «H 


M <M OS 


CO 



















55 



6 



EP 0 545 043 A1 



w 



15 



20 



25 



9 
« 

n 

*H 

a 

«H 

! g 

P< 
a 
a 



13 

0 



C3 

<P 

o 

•H 

a 

03 



35 



40 



> 
c 



45 



50 



0 







r> 




« 

c 

qj 

w c 
c <u 
<umc 
x: -p o 

01 ra w 

E o a 

U W 6 

r-" A"! 








n 


n 


n 


CM 


IT) 




Fotoct 

J 




^# 
1 

<n 





a) 
C 

*D 1 

la 

<u 
+j 
c 



<i> ♦ 

±> £} 

<y • 

cr — 

<w . 

<y o 

O CO 



N 

o 

o « 
o 

rH 

0) 
XI 
O 



o 
J 



o 



P. 



CM 
> 



3 



<0 

a) 



H 
04 



•H 



3 3 



a) 



Paten tansprii che 

55 

1. Basispapier fur fotografische Schichttrager, dadurch gekennzelchnet, daR es aus einem Papierkern 
besteht, dessen Faserstoff zwischen 5 und 100 % Recycling-Papierstoff enthalt. 
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2. Basispapier nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG der Faserstoff auGer Recycling-Papier- 
stoff einen Fotozellstoff und/oder Standardzellstoff enthalt. 

3. Basispapier nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG der Papierkern neutral geleimt ist. 

4. Basispapier nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG der Papierkern sauer geleimt ist. 

5. Basispapier nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG der Papierkern ein reaktives und 
nichtreaktives Leimungsmittel enthalt. 

6. Basispapier nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG der Papierkern ein WeiGpigment 
enthalt. 

7. Basispapier nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da6 der Papierkern oberflachengeleimt 
ist. 

8. Basispapier nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal3 der Papierkern von mindestens 
einer Seite mit einer Kunstharzschicht versehen ist. 

9. Basispapier nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daG die Kunstharzschicht strahlengehartet 
ist. 

10. Basispapier nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daG die Kunstharzschicht eine durch 
Extrusionsbeschichtung aufgetragene Schicht ist. 

11. Basispapier nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daG die Kunstharzschicht aus waGriger 
Dispersion aufgetragen ist. 

12. Basispapier nach Anspruch 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daG die Kunstharzschicht ein 
WeiGpigment enthalt. 
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